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. Foreliguende oppfinnelse angar en herder for epoksyharpik^enSih^g^^ . 
med svErt hoy fargestabiliteL slitasjebestandighet ripe6asthei og kjcmikaljebesiandighei. 
Oppfiruaelsen ang&r videre en fremgangsm&te ved herding av epoksyharpiks med slik 
herder, sanit et ferdig herdei epoksymateriale firemstilt pa samme mite. 

5 .BAkgrunn 

Kommersielt tilgjengelige epoksyharpikser gir i koxnbinasjon med kommersielt 
tilgjengeUge herdere materialer som bl-a. har funnet bred anvendeUe som belegg i 
kon'osjonsbeskyttelse, som bestanddel av komposittmaterialer og som stopeplast. Uiover 
basiskomponentene epoksyharpiks og herder kan utgangsstoffene til slike materialer 
10 inneholde fergestoffer. pigmenter, fyUstoffer, reaktive og ikke reaktive fonynnere. flyktige 
losmngsmidler, stabUisatorer og hjelpestoffer. 

Epoksyharpikser inneholder som regel mer emi en L2-epoksygruppe per mol og kaii vsere 
basert p4 mettede, uraectede, aromaiiske, aiifatiske, sykloalifatiske eller heierocykiiske 
stmkturer. 

1 5 Herdere er som regel valgt.blant felgende grupp^r av kjemiske foibindelser: aromatiske. 
alifatiske* sykloalifetiske eller heterocykliske aminer- aminaddukter. polyamider. 
polyamidoaminer/Mamiich baser, ketiminer og karboksylsyrederivaier, I tillegg kan 
mercaptoforbindelser brukes som aktiv forbindelse i en herder. 

Fyllstoffer kan bl.a. vaere titandioksid, silika, diverse silikater. mineraler eller sot. 

20 Stabilisaiorer kan bl.a. vaere antioksidanter, radikalfangere eller UV-absorbere, 

Hjelpestoffer kan bl.a. vaere myknere, katalysatorer for herdeprosessenu 
reologimodifiserende stoffer eller overflateaktive stoffer. 

Reaktive fonynnere er ofte epoksyforbindelser med betydelig lavere viskositet enn 
epoksyharpiksene. • 

25 Dei er kjem at fargestabiliteten av materialer som lages av kommersielle epoksyharpikser 
og herdere ofte er darlig fordi herdere eller kombinasjonen av herder, haipiks og 
eventuelle tilsatser har en sterk tendens til a gulne, ogsi etter herdingen. En kjem 
mulighet for k redusere gulning er derfor a bruke aminbaserte herdere raed alifatisk eller 
sykloalifatisk struktur, fordi alifatiske eller sykloalifatiske aminer under lysp^virkning 

. 30 gulner betydelig mindre enn aminer som inneholder aromatiske strukmrer. 
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I Hempen med bruk av alifatiske eller sykloalifatiske aminer 5om herdere eller 
he^•dekomponenter er at slUasjebestandighecen og ripefastheien ril de oppn4dde materialer 
ofte er darligere enn om det brukes aromatiske aminerj 

Det er ogsi kjent at slitasjebestaudigheten, ripefesiheten og i dilegg kjemikaljeresistens av 
5 herdede epoksymaterialer kan bexydelig forbedres ved S bruke fyllstoffer som silika (US 
3794609). Ulempen er imidlenid at transparensea av det herdede epoksymaterialer blir 
betydelig redusert. noe som oppfattes som ulempe, spesielt ntx materialei baikes som 
belegg. 

En kjent muHghet for 4 oppna herdede epoksymaterialer med hey fargestabilitet, 
1 0 slitasjebestandighet, ripefasthet, kjetnikaliebesiandighet og akseptabel transparens kan 

derfor vaere d bruke herdere basert p& alifatiske eiler sykloalifatiske aminer med lav 

gulningstendens og samtidig bruke silikabaserte nanopartikler som tilsecningsstofF. Et 
. eksempel pi slike silikabaserte nanopartikler er Aerosil® prodiiktene fra Degussa AG. 

Tyskland. Fra BP 0774443 Al er det kjent at nanodispers titandioksid er egnet til a 
1 5 forbedre fargestabiiiteten av bl.a. polymerbaserte formuleringer. 

Et altematiu metode for & firemstille belegg med god slitasjcbestandighec. ripefasthet og 
kjemikalieresistens med tilfredsstiilende transparens, baserer seg pa organiske. 
polymerdannende komponenter og uorgajoiske^ partikkelholdige eller panikkeldannende 
komponenter hvor partikkelst0ixelsene ligger mellom 1 og 150 nm, Belegget herdes som 

20 regel ved at blandingen av organiske og uorganiske komponenter appliseres pk en 

overflate og t0rkcs ved hjelp av varme og / eller UV-VIS-str41ing. SHke beleggdannende 
blandinger kan inneholde epoksyharpikser eller forbindelser som innehoider 
epoksygrupper. Det finnes et stort antall. patenter og publikasjonen som beskriver 
ftemstillingen av slike organisk-uorganiske hybridmaterialer og mulige anvendelser: 

25 JP 09132637, US 5618860, US 5804616, WO 9832792, EP 496552, KR 2000059589, 
JP 2001288401 og Milena Spirkova et. a]. ''Hybrid Organic-Inorganic Epo:<ide-Ba5ed 
Coatings Prepared by Sol-Gel Process"^ Proceedings of 6'^' Niirnberg Congress on 
Creative Advances in Coatings Technology *\ paper 1 2 (200 1 ). 

Herdeplaster si som epoksyharpikser kan ogsi modijSseres med nanodisperse uorganiske 
30 pardkler til andre anvendelser enn belegg. DE 198 60 691 Al beskriver en magnetisk 
pasta som innehoider nanokrystaller. WO 963 1 572 Al omtaler polymeriserbare, 
nanopartikkelholdlge formuleringer, som bl.a, er basert pfi akryl- eller epoksyresiner og 
som kan ahvendes 1 oppbygging eller sammenfsyning av opioelektroniske elementer. WO 
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0 1 30304 A I- beskriver materialer, som er basert p& organiske herdeplaster og uorganiske 
nanopartikkelholdige eller nanopanikkeldanncnde komponenter. Materialene anvende:> 
som lannersiatningsmaterialer. I tillegg beskriver et antall vitenskapelige publikasjoner 
modifiscringen av herdeplaster $& som epoksyresiner med nanopartil^elholdige eller 
5 nanopartikkeldannende blandinger (f.eks. Soo-Jin Park et. al. "Surtace Modification ol' 
Mommorillonite on Surface Acid-Base Characteristics of Clay and Thermal Stability of 
.Epoxy/Clay Nanocomposites'V Journal of Colloid and Interface Science 251, 1 60-1 65 
(2002)). 

Ogs^L framstillingen av nitrogenholdige, basiske herdere eller herdekomponenter med 
1 0 hydrolyserbare silanfbrbindelser for herdeplaster sk som epoksyharpikser er kjeni. 
US 4988778 omtaler herdere som lages ved delvis alkoholyse / aminolyse av 
aminopropyltrimetoksysilan med diisopropylamin- men uien tilseming av vann. JP 
04366159 omtaler et produkt som lages ved omsetning av y-glycidopropyltrimetoksysilao 
med vann og smi mengder av amidinforbixjdelsen L8-dia2abicyklo[5.4.0]iindeken-7 og 
1 5 . som brukes som delkomponent for S herde en epoksidhoidig herdeplastblanding. Den • 
basiske amidinforbindelsen uigj0r imidlertid mindre enn 62 ppm v/v av silan / 
vannblandingen slik at produktet mi anses som lite egnet som herder for epoksyharpikser . 

Vidcre er det kjent fra PCT/NO2001/00287 at en eksisterende 6rganisk lakk eller gelcoat 
kan modifiseres med egnede nanopartikkelblandinger for bl.a. oppna en forbedret 
20 ripefasthet Her lages det en stabil nanopanikkelholdig sol, sora tilsettes den eksisterende 
organisk lakk eller gelcoat ved behov, 

Kjente herdere for epoksyharpikser er basert p5 aminer s4 som 4,4*-diamin'odifenylmetan 
(0 eller meta-xylylendiamin(n); 





25 (ly (") 

Aminer reagerer med epoksyharpikser ved i tverrbinde to eller flere. polymerkjeder i 
«poksyharpiksene. Dette forer til at to-komponentsystemet som bestir av aminbaserl 
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herder og epoksyharpiks stivner (herder) og at det dannes et forholdsvis slitasjebescandig 
materiale. l.Mempen med dminbaserte herdere er at del herdede materialei.gulner 
tbrholdsvis fori, noe som sRyldes bl.a. oksidativ nedbryming av kompone'nier i de* 
aminbaserte herdere. I lillegg er ofte slitasjebestandighet / ripefasthet av det herdede 
materiale for d&rlig for at materiale kan anvendes pa krevende applikasjonsomriider. . 



Formil 

Det er et fonn&l med foreliggende oppfinnelse & komme firem dl en herder for 
epoksyharpikser, som etter herding gir et epoksymateriale som p4 samme tid hax stor 
1 0 sUiasjebestandighet og 1 yssiabilixeL 

Det er videre et formal 4 komme frem til en herder som angitt over som er i stand cil i gi 
matcrialer med h0y transparens og klarhet. 

Det er videre et formSl ved oppfmnelsen k komme frem til en slik herder som er enkel og 
rimelig a fi-emscille i industriell skala, som i seg selv er lagringsstabiL og som erJcelt er i 
1 5 siand til S herde epoksyhaipikser under vaolige beiixigelser. 

Oppfxnnelsen . - 

Oppfmnelsen bestir i henhold til et fsrste aspekt av en herder for epoksyharpikser 
kjennetegnet ved de trekk som fremg&r av den karakceriserende del av patentkrav 1 , 

20 I henhold til et annei aspekt omfatter oppfinnelsen en ferdig herdet epoksyharpiks som 
angitt i patentkrav 15. 

1 henhold til et tredje aspekt bestSr oppfmnelsen av en fremgangsmate for herding av 
epoksyhaipikser som angitt i patentkrav 16. 

Foretrukne utfiznrelsesformer av oppfmnelsen fremgar av de uselvstendige patentkrav, 

25 I henhold til et ferste aspekt angSr oppfmnelsen sol-gel baserte herdere som kan bmkes til 
herding av epoksyharpikser. 1 et f0rste skritt lages det en sol ved koniroUert hydrolyse / 
kondensasjon av egnede aminholdige hydrolyser- og kondenserbare silanforbindelser. 
Egnede aminholdige hydrolyser- og kondenserbare silanforbindelser er sUke som omfattes 
av formelen: 

30 . (X-B-^ SiC-Y)4.n (HI) 
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hvor n - 1 eller 2. X= SH. -N=^C=0, ellerNRiR:. mellom hydrogen, mettet 

eller umeuec Ci-Ci;j-alkyL substituert eller ikke substitueri aryK formyL alifaiisk eller 
aromatisk karbonyU karbamoyl, sulfonyL sulfoksyL fosfonyU sulfinyL tbsfinyl. idei 
5 karbonkjedene av nevnte forbindelser evt kan irmeholde eti eller flere av elementene 
oksygen. nitrogen. svoveL fosfor, silisium og bor, og/eller evt inneholdende en eller flere 
hydrolyserbare silanenheter eller R|, er valgt blant kondensasjonsprodukter eller 
addisjonsprodukter av en eller flere typer kjemiske forbindelser sa som syrer, alkoholer. 
fenoler, aminer, aldehyder eller epoksider 

1 0 En enkel mate & lage nanopartikkelbaserte blandinger er sol-gel prosessen, Sol-gel 

prosessen er basert pa en kontroUert hydrolyse / kondensasjou av f.e.ks. silanalkoksider. 
* Prosessen er f.eks. beskrevet i PCT/NO2001/00287 og forer til geler. som forholdsvis lett • 
kan blandes inn i polymerholdige og / eller polymeriserbare organiske fon-nuleringer. Ett 
eksempel er soler som lages ved kontrollert hydrolyse / kondensasjon av y-ammo- 

1 5 propyltrialkoksysiian. Sol-gel prosessen er i dette tilfelle spesieli enkelt. fordi dei ikke 
trenges noen ekstem katalysator og fordi prosessen kan gjennomfores ved romtemperatur 
eller bcskjeden oppvanning. 

Den vesemUge forskjellen i denne oppfinnelsen i forhold tU oppfmnelsene i de ovennevnte 
patenter 6g resultatene av de ovennevnte pubiikasjoner er felgende: I et ferste skritt lages 

20 det en stabii sol ved kontroUert hydrolyse / kondensasjon av en cgnet silanforbindelse med 
e ventuell hensiktsmessig modifikasjoh. Produktet kan ved egnet lagring ha en holdbarhet 
pi seks mineder og mer. I det andre skrittet blandes denne solen med egnede 
epoksyharpikser, noe som gir herdede materialer med forbedret fargestabiHiet. 
slitasjebestandighet / ripefasthet og kjemikalieresistens, Sa langt oppfmneme kjenner til. 

25 finnes det ikke noen tidligere pubiikasjoner som omtaler stabile soler som 
herdekomponent til epoksyharpikser med to eller flere komponenter. 

KontroUert hydrolyse / kondensasjon av forbindelser som angitt i den karakteriserende del 
av patentkrav 1 ferer som regel til en sol hvor de partikkeldannende eller oligomere 
kondensatprodukter har flere mer eller mindre frie amdnogrupper pS overflaten. Dermed 
30 kan disse partlklene eller oligomere reagere med herdeplaster sa som epoksyharpikser ved 
k tverrbiride to eller flere polymerkjedene i herdeplastene, pa den samme mSien som de 
kjenie aminbaserce herdere (I) og (11). En tilsvarende herdeprosess er mulig med soler 
lagei ved kontroUert hydrolyse / kondensasjon av andre nitrogenholdige silanforbindelser 
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eller mercapiosilaner. Forutsetningen er at solen inneholder partikler eller oligomerer med 
tilstrekkelig stort antall mer eller mindre frie aminogrupper og / eller mercaprogrupper. 
Som regel ma reaksjonsprodukter fira sol-gel prosessen som alkoholer eller oveitlodig 
vann tjernes fer solen kan brakes som herder eller som en del av en herder For 
epoksyharpiks. 

Tverrbindingsprosessen og dermed herdingsprosessen mellom partikkeldannende 
kondeasacprodukter med mer eller mindre" frie aminogrupper pa overflaien og en epoksy 
kan beskrives som i (IV): . ' 
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(IV) 



Noen ganger kan holdbarheten til solen vaere for kort, spesielt etter at reaksjonsprodukter 
fra sol-gel prosessen som alkoholer eller overfbadig vann er fjemet. I tillegg kan 
1 5 hastigheten av herdeprosessen mellom solen og epoksyhaipiks vasre langt fira optimal ved 
at herdeprosessen skjer enten for fort eller for langsomL En justering av hastigheten av 
herdeprosessen ville vsre anskelig i slike tilfeller. Det kan ogsk vaere tilfeller hvor 
kompatibiliteten og dermed Wandbarheten meliom solen og epoksyharpiksen ikke er god 
nok. noe som bl.a. kan few til utilstrekkelige materialegenskaper av del herdede 
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materialet. Ogsa i slike tilfeller er en justering av kompaubiHceten onskelig. Derfor kan 
det vaere en fordel a modifisere den fremstilte solen ved en egnet kj emisk omsetning. 

Foretrukne utferelsesformer 

5 Bn rbretrukket utforelsestbrm av oppfinnelsen er en herder som definert av (III ) hvor 
X"NRi R:. R| er hydrogen og Ri er H-(HN-CHi- CHa-)m tivor m = 0-6. B er propylen. n 
= L og Y er etoksy elier metoksy. 

En anrien tbretnikket utforelsestbrm av oppfinnelsen er en herder som definen av till) 
hvor X=NRi Rn. Ri er hydrogen og R2 er feny^B er propylen. n = 1. og Y er etoksy eller 
10 metoksy. 

Nok en foretrukket utfOTelsesform av oppfinnelsen er en herder som definen av (IH) hvor 
X= NRi Ri: Ri er hydrogen og R2 er karbamoyl, B er propylen, n = L og Y er etoksy 
eller metoksy. 

Nok en foren-ukket utfsrelsesform ay oppfinnelsen er en herder som defmeit av (III) hvor 
15 X = SH. B er propylen, n = L og Y er etoksy eller metoksy, 

Nok en foretrukket utfarelsesform av oppfinnelsen er en herder som definen av (Ui) hvor 
X = N=C'=-0, B er propylen, n = 1 , og Y er etoksy eller metoksy. 

Nok en foretrukket utf0relsesform av oppfinnelsen er en herder som definen av (III) hvor 
solen helt eller delvis ef fremstilt ved kontroUert hydrolyse og kondensasjon av bis (y- 
20 trialkoksysilylprbpyl)amin. 

Nok en foretrukket utfiarelsesform av oppfmnelsen er en herder som definen av (III) hvor 
solen helt eller delvis er fi-emstilt ved kontrollert hydrolyse og kondensasjon av tris-[3- 
triaIkok$>'silylpropyl]isocyanurat- 

Hcrderen ifolge oppfinnelsen kan, n&r det er hensiktsmessig^ ogsa omfarte minst en UV- 
35 absorber, minst en radikalfanger, minst eh amioksidant, minst et fargestoff eller et 
pigment, minst ett fyllstoff og/ eller minst ea hjelpestoff. 

I henhold til et ytterligere aspekt ang&r oppfinnelsen ogsa blandinger inn^holdende i det 
minste en av de sol-gel baserte herdere i henhold til de ovenfor nevnte aspekter av 
oppfinnelsen, og epoksyharpikser og eventuelt tilsetningsstoffer sa som antioksidanter,. 
30 lysabsorberende midler (UV-absorbere), radikalfangere, syreregulatorer, fargestoffer, 
pigmenter, fyllstoffer og/ eller hjelpestoffer. 



fiO 233 C010 




io:d:3 OJRQ ftS bIYRET A 

^ 47 72857301 ' 

8 

Eksempler 

1. 250 g y7aminopropyltrietoksysilan (y-APS, Crompton Corporation. USA) settes i 
en 1 000 ml rundkolbe med slangekjaler og magnetrorer. Det tilsettes en blandiny 
av 73.5 g buiyldiglykol (BDG) og 28.5 g vann. Blandingen vames opp i ei oljcbad 
ved 1 10**C under tilbakebp i 45 minuiter. Slangekjoleren byaes ut med en 
destillasjonskolonne og flyktige reaksjonsprodukter fjemes ved oljebadtemperatur 
nO**C og en vakuumgradieat j&a ca. 1000 mbar - 20 mbar. Destillasjonen avsluttes 
etter at trykket i rundkolben har oppnadd 20 mbar eller mindre i iO minutter. Ca. 

1 75 ml destillat ble fanget opp. Reaksjonsproduktet er en klar, ufarget vaeske med 
Gardner Color < 1 (iht. .Gardner Color Scale / ASTM D 1 344) og viskositei < 400 
mPas. Titrering med 4-dodecylbenzensulfonsyre i etanol / vann (96 voI% eianol) 
viste at ca. 75% av aminogruppene i den opprinnelige y-APS er tilgjengelig for 

protonering med 4-dcdecylbenzensulfonsyre. 

\ 

2. 250 g y-aminopropyltrietoksysilan (y-APS, Crompton Corporation. USA) settes i 
en 1000 ml rundkolbe med slangekj0ler og jtnagnetrsrer. Dei tilsettes en blanding 
av 73.5 g butyldiglykol (BDG) og 28.5 g vann og 0.73 g Tinuvin 123 (Ciba 
Specialty Chemicals, Sveits). Blandingen varmes opp i et oljebad ved 1 10°C under 
tilbaketep i 45 minutter. Siangekj0leren byttes ut med en destillasjonskolonne og 
flyktige Feaksjonsprodukter iQemes ved oljebadtemperatur 1 10*C og en 
vakuumgtadient fra ca. 1 000 mbar - 20 mbar. Destillasjonen avsluttes etter at 
trykket i rundkolben har oppnSdd 20 mbar eller mindre i 1 0 ininutier. Ca. 1 72 ml 
destillat ble fanget opp. Reaksjonsproduktet er en klar. ufarget vaeske med Gardner 
Color ^ I (iht- Gardner Color Scale / ASTM Dl 544) og viskositet < 400 mPas. 
Titrering med 4-dodecylbenzensulfohsyre i etanol / vann (96 vol% etanol) viste at 
ca. 75% av aminogruppene i den opprinnelige y-APS er tilgjengelig for 
protonering med 4-dodecylbenzensulfonsyre. 

3. 250 g y-amdnbpropyltrietoksysilan (y-APS, Crompton Corporation, USA) settes i 
en 1 000 ml rundkolbe med slangekjjaler og magnetnarer. Dei tilsenes en blanding 
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av 73.5 g bmyldiglykol.(BDG) og 28.5 g vann og 0.73 g Tinuvin 123 (Ciba 
Specialty Chemicals, Sveits). Blandingen varmes opp i et oljebad ved 1 10°C under 
iilbakel0p i 45 minutter. Slangekjoleren byues ut mcd en destillasjonskolonne og 
flyktige reaksjonsprodukter jgemes ved oljebadtempemtur I lO^'C og en 
vakuumgradient fra ca. 1000 mbar- 20 mbar. Ocstillasjonen avsluttes etter at 
trykkei i rundkolben har oppnadd 20 rabar eller mijidre i 10 minutter. Ca, 1 75 ml 
destillat ble fangei opp. Til det fqrtsatt varme reaksjonsproduktet til$ettes det en 
oppvarmei lesning av 1.0 g Cyasorb UV-1 164 (Cytec Inc.. USA) i 10 ml 
sykloheksan (Cytec Inc., USA). SS destilleres det pS uytt som.beskrevet ovenFor 
inmil trykket i rundkolben har oppnSdd 20 mbar eller mindre i 1 0 minuner. 
Reaksjonsproduktet er en klar, gulaktigfarget vaeske nied Gardner Color = 3 (iht. 
Gardner Color Scale / ASTM D1544) og viskositet < 400 mPas ved 50^C. Ved 
1 O^C er reaksjonsproduktet en voksakdg krysiallisen bg gulaktjg masse; 

100 g epoksyharpiks (Bisfenol A basert epoksyharpiks av typen CY 219, Vantico 
AG. Sveits) ble v^d opp i et begerglass pa ei vekt med en noyaktighei pS O-l g. 
Deretter ble 50 g* herder (sol lagec i eksperiment 1) tilsatt og blandingen ble rort 
godt 001 for hand. Harpiksen var pa forhSnd fbr^'armet til 40'C. mens herderen 
holdc romiemperatur. dvs, ca. 23^C. Deretter ble blandingen sati inn i et varmeskap 
pa 40°C for a. lette "lufting'' av epoksyblandingen- dvs. for k fjerne lufiblaerer, Etter 
noen minutter ble sa blandingen fylt i ei 60 ml engangsspr0yte og deretter over i 
petriskSler med innvendig diameter p& 87 og 137 mm. Disse var p& forh^nd vokset 
en lag med slippvoks fra Vantico av typen QV 5110. Etter fylling ble lokket pa 
Sk41ene satt pa. Provene ble hcrdet et d0gn (24t) ved romtemperatur. Deretter ble 
de avformet og etterherdet ca. 17 t ved 76''C. Pf0vene ble sk pakket inh i papir og 
lagt i plastposer med lynlas. 

100 g epoksyharpiks (Bisfenol A basert epoksyharpiks av typen CY 219- Vantico 
AG, Sveits) ble veid opp i et begerglass pfi ei vekt med en neyaktighet pa 0. 1 g. 
Deretter ble 50 g herder (sol laget i eksperiment 2) tUsatt og blandingen ble ron 
godt om for hSnd. Harpiksen var pS forhind forvarroet tU 40*'C- mens herderen 
holdt romtemperatur, dvs. ca. 23 °C. Deretter ble blandingen satt inn i et varmeskap 
pi 40^C for a lette/'lufting" av epolcsyblandingen, dvs. for a fjerne luftbterer. Etter 
noen minutter ble $4 blandingen fylt i ei 60 ml engangsspr0yte og deretter over i 
petriskaler med innvendig diameter pa 87 og 137 mm- Disse var pa forhand vokset 
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ett lag med slippvoks fra Vantico av typen QV 5110. Eiter filing ble lokket pd 
skdlene satt pa. Pravene ble herdet et dsgn (240 ved romtemperamr, Deretier ble 
de avtbrmei og etterherdec ca. 17 1 ved 70**C. Provene ble sd pakket inn i papir ou 
lagt i plascposer med lynlis. 

100 g epoksyharpiks (Bisfenol A basert epoksyharpiks av cypen CY 21 9. Vaniico 
AG, Sveits) ble veid opp i et begerglass pi ei vekt med en rmyaktighet p5 0, 1 g. 
Deretter ble 50 g herder liisati (sol lagel i eksperiment 3) og blandingen ble rmt 
godi om for hdii.d.'Harpiksen og herderen var pa forhand forvarmet til SO^'C i 
vamieskap. EtterpS ble blandingen fylt i ei 60 ail engangssproyte og dereiter over i 
petriskaier med innvendig diameter pi 87 og 137 mm. Disse var p& forh£nd voksei 
en lag med sUpijyoks fra Vantico av typeii QV 5 1 10. Etter fylling ble lokket pa 
skaiene satt pi Prevene ble herdet et d0gn (24t) ved romtemperatur. Deretter ble- 
de avformet og.etterherdet ca. 17 1 ved 70''C. Provene ble sh pakket inA i papir og 
lagi I p!astposer.;med lynl&s. 

100 g epoksyhgjpiks (Reaktivfortynnet Bisfenol A/F basert epoksyharpiks av 
tvpen L 0166/8700, Bakelite AG. Tyskland) ble veid opp i et begerglass pa ei vekt 
med en n^yakrighet p5 0.1 g. Deretter ble 50 g herder (sol laget i eksperimem 1 ) 
tilsati og blandingen ble r0rt godt om for hand. Harpiksen var pa forhSnd 
for^ armet til 4PtC, mens herderen holdt romtemperatur. dvs. ca. '23^C. Deretter ble 
• blandingen satt injni i et varmeskap p& 40**C for & lette "lufting"' av 
epoksybiandingSh, dvs. for 4 fjeme luftblaerer. Etter noen minutter ble §4 
blandingen fylt^ i.ei 60 ml engangssprayte og deretter over i peiriskSler med 
innvendig diameter pa 87 og 137 mm- Disse var pi forhdnd vokset ett lag med 
siipp voks fra. Vantico av typen QV 5 11 0. Etter i^ lling ble lokket pi skalene satt pL 
Provene ble herdet et d0gn (24t) ved romtemperatur. Deretter ble de avfqrmet og 
enerherdet ca. IT t 70*'C, Pr0vene ble sa pakket inn i papir og lagt i plastposer 
•med lynlis'. ' ; . 

.,•..*•*'*, 
• .t.j; 

ibo g -epoksyharpiks (Reaktivfoitynnet Bisfenol A/F basert epoksyharpiks av 
typen L Ol66/S700, Bakelite AG, Tyskland) ble veid opp i et begerglass pS ei vekt 
. med eh noyaktighei p& O.l g. Deretter ble 50 g herder (VE 3261, Bakelite AG. 
Tyskland) tilsattjpg blandingen ble rart godt om for hind. Harpiksen var pi 
forh&nd for^nriei til 40*C, mens herderen holdt romtemperatur. dvs. ca. 23"'C. 
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Derecier ble blandingen satt inn i et varmcskap pa 40^C for i lecte "lufting"" a\- 
epoksyblahdiagen, dvs, for & ^eme luftblaerer. Etter noen minutter ble s4 
blandingen fylt i ei 60 ml engangsspreyte og dereiier over i petriskdler med 
innvendig diameter pi 87 og 137 ram. Disse var pi forhand voksei ett lag med 
slippvoks fra Vaniico av typen QV 5110. Etter tylling ble lokket pi sk41ene sati pa. 
Provene ble herdat et dogn (24t) ved romtemperaair. Derener ble de avformet og 
etterherdet ca, 17 t ved 70^C. Pr0\'ene ble sa pakket inn i papir og lagt i plastposer 
med lynl4s. 

100 g epoksyharpiks (Bisfcnol A basert epoksyharpiks av typen CY 219, Vaniico 
AG- Sveits) ble veid opp \ ct begerglass p5 ei vekt med en noyaktighet pi 0. 1 g. • 
Derener ble 50 g herder (HY 5160. Vantico AG. Sveits) tilsatt og blandingen ble 
rori godt om for hind. Harpiksen var pS forhind forvarmet til 40^C. mens herderen 
holdt romtemperarur, dvs. ca. 23''C. Deretter ble blandingen satt inn i et varmeskap 
pi 40**C for 4 lette 'lufling'' av epoksyblandingen, dvs. for i fjeme luftblaerer. Ener 
noen minutter ble si blandingen fylt i ei 60 ml engangsspr0>te og deretter over i 
pecriskaler med innvendig diameter pa 87 og 137 mm. Disse var pi forhand vokset 
ett lag med slippvoks fra Vantico av lypen QV 51 10. Etter fylHng ble lokket p^ 
skalene satt pi. Prevene ble herdet et degn (24t) ved romteniperatur. Deretter ble 
de avformet og enerherdet ca. 1 7 t ved TO^'C. Provene ble si pakket inn i papir og 
lagt I plastposer med lynlis. 

100 g epoksyharpiks (Bisfenol A basert epoksyharpiks av typen CY 219, Vannco 
AG, Sveits) ble veid opp i et begerglass pi ei vekt med en noyaktighet pa 0. 1 g. 
Deretter ble 50 g herder (1 : 1 v/v blanding av solen fra eksperiment 1 og H Y 5160 
fira Vantico AG. Sveits) tilsatt og blandingen ble r0rt godt om for hind, Harpiksen 
var pi forhand forvarmet til 40°C, mens herderen holdt romtcraperatur, dvs. ca. 
23°C. Deretter ble blandingen satt inn i et varmeskap pi 40'*C for 4 letic '*lufting ' 
av epoksyblandingen, dvs. for a tjeme luftblserer. Etter noen minuuer ble si 
blandingen fylt i ei 60 ml engangsspreyte og deretter over i peiriskiler med 
innvendig diameter pa 87 og 137 mm. Disse var pi forhand vokset ett lag med . 
slippvoks fra Vantico. av typen QV 5U0. Etter fylling ble lokket pi skalene satt pa. 
Prevene ble herdet et degn (24t) ved romtemperatur. Deretter ble de avformet og 
etterherdet ca. 17 t ved 70^0. Provene ble si pakket inn i papir og lagt i plastposer 
med lynlis. 
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Karakterisering og testing: 

Paitikkelsterrelsen i solen 

5 Panikkelstonrelsen i solen ble m^lt ved hjelp av lyssprcdnings prinsippec. Ec kommersieli 
insirumenu ''Zetasizer 3" fra Malvern. UK- bnikes til besiemmel$e av ston-elses fordeling. 
Scerrebestbrdelingen var skarp og den gjennomsnittlige paitilckelst0n-elsen var 5 nm i 
solene som ble laget i eksperiment 1-3. 



1 0 Slitasjeegenskaper 

Slitasjeegenskapene ble testet med hjelp av et Universal Wear Testing Machine fira 
Eyre/Biceri - apparat som i eksempel 3. Den konstante vekten var pi 588 g (3X load). 
Antall riper som var pSfert en plate (s. eksperiment 9), laget av en bisfenol A basen 
epolcsyharpiks (C Y21 9) og en vanlig aminbasert herder- (HY 51 60). begge fra Vantico 
1 5 AG, Sveits. var forholdsvis stort. 

Pa en plate (s. eksperimeat 4). laget av bisfenol A basert epoksyharpiks (CY219) og en 
herder basen pa en sol laget av hydrolysert y-axninopropyltrietoksysilan (s. eksperiment I ) 
er ripene knapt synlige. 

20 Ripefastheten bestemt med Erichsen-test 

Ripefastheten ble testet ved hjelp av en hardhetspenn av type Erichsen (Erichsen, 
Tyskland). Metoden baserer pa & lage et riss med hardhetspennen. Kraften som appliseres 
under testen styres av en fjaer. Hardhetsverdien, som er relatert til kraften leses p& 
hardhetspennen. Parallelle mAlinger viste at kraften for & lage riper pa platene som ble 
25 laget av herder basert pa en sol laget av hydrolysert y-aminopropyltrietoksysiian og 
kommersieli epoksyharpiks (s. eksperiment 4 - 7) var S 3N. Derimot viste parallelle 
malinger at kraften for a lage riper pS platene som ble. laget av kommersieli aminbasert • 
herder og kommersieli epoksyharpiks (s. eksperiment 8 og 9) var ^ 0.2N. 
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Akseleren aldring 

Epoksyplatene som ble laget i eksperiment 4 9 ble utsatt for akselerert aldring iht. ISO 
4892-3 i 305 timer. Testinstrumentei vai* en Atlas UVCON weather-o-meier (Atlas Inc.. 
USA) som var utstyrt med UVa-340 fluorescenslaraper. Tesisyklusen be'sto av 4 timer 
5 L" V-bestrSIing ved tortr oppvarming til SO^'C, 30 minutter vaimspray ved 1 0- 1 2^C og 3 
timer og 30 minutter kondensasjon ved 40''C. 

Fargen av platene r0r og etter akselerert aldring ble visuell bestemt ved sammenligning 
med siandardfarger (Gardner Color Scale / ASTM Dl 544)). 

I tillegg ble evenluelle endringer i glansen av preveae vurderi. Glansendringer forirsakes 
1 0 ved kjemisk nedbrytning av platene. Denned har plater som etter akselerert aldring viser 
liten eller ingen glanscndring bedre forutsetningcr for k kunne vaere motstandsdyktig mot 
kjemikalier sa som syre eller basiske vassker enn plater som viser forholdsmessig sior 
glansendring. Tabell I viser resultatene av platene for og etter akselerert aldring 
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Tabell 1: Observertc endringer av epoksyplatene lagei i eksperimeut 4-10 pga. 
. iikselerert aldring i 305 timer. 





Fargc fdr:ak5rcicre'rt 


Eairgc ctter aksclerert i 


.aksclcrertaidi-ing ■ -I 


4 


<i 


4-5 


ingen syulig endring 




< \ 


4-5 


ingen synliji endring 


6 


< I 


2-3 


ingen synlig endring 


n 
$ 


1 


5 


ingen synlig endring, 
men noe 
sprekkdannelse 


8 


< I 


7 


nesten fullstendig 
blakket 


9 


1 




nocn omr&der er 
blakket 


10 


< 1 


4-5 


ingen synlig endring 



AU 233 15017 

• 




47-72857301 ■ 



fiU 233 



9Q1S 




Patentkrav 

1 . Herder tor herding av epoksyharpikser som gir materialer med stor 
sUtasjebestandighet, lysstabilitei og kjeroikaleresistens. 
5 karakterisert ved ai herderen omfatter sol fremsrilt ved koniroUert hydrolyse og 
kondensasjon av en eller flere forbindelser av type: 



10 hvor n = I eller 2, X= SH. -N=C=0, eller NRiRi, Rj, R2 er valgt niellom hydrogen, mettei 
cller umetiet CrCis-alkyL subsiixuert eller ikke substituen axyL formyl. alifatisk eller 
aromadsk karbonyl, karbampyl, sulfonyl, siilfoksyl. fosfonvL sulfmyl- fosfinyl, idet 
karbonkjedene av nevnte forbindelser eyt kan inneholde ert eller flere av elementene 
oksygen, nitrogen, svovel, fosfor, silisium og bor, og/eller evt. inneholdende en eller flere 

1 5 hydrolyserbare silanenheter eller R|. R2 er yalgt blantkondensasjonsprodukter eller 
addisjbnsprodukter av en eller flere typer kjemiske forbindelser sa som syrer. alkoholcr, 
. fenoler, aminer, aldehyd^r eller epoksider, B er en lenkegruppe valgt mellom mettet eller 
umertet Ci-Cis-alkylen. substituert eller ikke substituen ar>-len idet karbonkjedene av 
nevnte forbindelser evt. kan inneholde ea eller flere av elemeniene oksygen. nitrogen. 

20 svoveL fosfor. silisium og bor. Y er valgt blant hydrolyserbare raster sa som alkoksy, 
karboksyl; halogen. 

. 2. Herder som angitt i patentkrav I, 
karakterisert ved at herderen ogs& inneholder mixist en UV-absorber. 

25 

3. Herder som angitt i et av de foregSende patentkrav, 
karakterisert ved at herderen ogs& inneholder minst en radikalfanger. 

4. Herder som angitt i et av de foreg&ende patentkrav.. 

30 karakterisert ved at herderen ogsfi inneholder minst en antloksidani. 



(X.B-)„ Si(^Y)4-n 



5. Herder som angitt i et av de foregaende patenckrav, 

karakterisert ved at herderen ogsa inneholder minst ei fargesioff og/eller et pigment. 



wwiNw no OITKtt • 

47 72857301 

16 



RU 233 13019 



6. Herder sorn angin i et av de foregaende patentkrav. 
karakterisert ved at herderen ogsa inneholder minsiet fyllstoff. 

5 7. Herder som angirt i et av de foregaende patendarav. 

karakterisert ved at herderen ogsa inneholder minst et hjelpestoiT. 

8. Herder som angitt i et av patentkravene 1 -7, 

karakterisert ved at X= NRi R2, R\ et hydrogen og er H-(HN-CH2- CH2-^)m hvor m = 
1 0 0-6. B er propylen. n 1. og Y er etoksy eller metoksy. 

9. Herder som angitt i et av patentkravene 1-7, 

karakterisert ved at X= NRi R2, Ri er hydrogen og Kz er fenyL B er propylen.- n = 1. og 
Y er eioksy eller metoksy. 
15 ■ • 

1 0. Herder som aiigitt i et av patentkravene 1-7, 

karakterisert ved at X= NRi R2, R| er hydrogen og R2 er karbamoyl, B er propylen. n = 
I . og Y er etoksy eller metoksy. 

20 .11. Herder som angitt i et av patentkravene 1-7, 

karakterisert ved at X = SH, B er propylen, n == 1, og Y er etoksy eller metoksy. 

1 2. Herder som angitt i et av patentkravene 1-7, . 

karakterisert ved at X == -N-C=0, B er propylen, n = I, og Y er etoksy eller metoksy. 
25 • ■ 

1 3 . Herder som angitt i et av patentkravene 1 -7, 

karakterisert ved at solen helt eller delvis er fremstilt ved kontroUert hydrolyse og 
kondensasjon av bis (7-trialkoksysilylpropyl)anun- 

30 1 4. Herder som angitt i et av patentkravene 1-7, 

karakterisert ved at solen helt eller delvis er fremstilt ved konirollen hydrolyse og 
kondensasjon av tris-[3-(irialkoksysilylpropyI]isocyanurat. 



1 5 . Ferdig herdet epoksymateriale 
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karakterisert ved at det er fremstilt fra en epoksyharpiks og en herder som angitt i 
paieniki^av L 

16, Fremgangsmite ved herding av epoksyharpikser, 
karakterisert vcd : 

at ved koatrollert hydrolyse og kondensasjon av en silanforbindelse med formel : 

hvor n = 1 eller 2. SH. -N=C^O, elkr NRiRi. Ri- Rj er valgt mellom hydrogen, 
metiei eller umetiei Ci-Cj^-alkyL substituen ejler ikke substituerx aryl. formyL alitatisk 
eller aromatisk karbonyl, karbamoyL sulfonyl, sulfoksyl. fostbnyL sulfmyL fosfinyL idet 
karbonkjedene av nevnte forbindelser evt kan inneholde eti eller jQere av clementene 
oksygerx- nitrogen* svovel, fosfor, silis.ium og bor, og/eller e\t. inneholdende en eller 
Here hydrolyserbare silanenheter eller Ru R2 er valgt blant kondensasjonsprodukier eller 
addisjonsprodukter av en eller flere typer kjemiske forbindelser sk som syrer, alkoholcn 
fenoler, aminer, aldehyder eller epoksider, hvilken silanforbindelse evenmelt kan vsre 
modifisen, fremstilles det en lagringsstabil sol, 
ii) at solen. eiter eventuell lagring, blandes med en epoksybarpiks slik at.sistnevnte 
herder. . . ' . 

1 7. Fremgaxxgsmate som angitt i patentkrav 1 6, 

karakterisert ved at U0nskede reaksjonsprodnkter euer trinn i), $& som alkoholerog 
vann, flemes fira solen forut for trinn ii). 
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Sammendrag 



Hetder tor herding av epoksyharpikser som gir maierialer med stor sUtasjebesiandighei. 
lysstabilitei og kjemikalieresistens. Herderen otnfatter sol firetnstilt ved koniroUen 
hydrolyse og kondensasjon av en eller flere forbindelser av type: 

(X.B-)„ Si(-Y)4^ 

hvor n = 1 eller 2.. X= SH. -N=C-0. eller NR1R2. Ri. Ri er valgt mellom hydrogen, meaet 
eller umetiet CrCis-alkyl, substituert eller ikke substituert aryl. forrriyl. alifatisk eller 
aromatisk karbonyl, karbaraoyl. sulfonyl. sulfoksyl, fosfonyl. sulfmyl. fosfinyl. idet 
karbonkjedene av nevnte forbindelser evt kan inweholde ett eller flere av elemeniene 
oksygen. niirogeti, svoveU fosfor, silisium og bor. og/eller evi inneholdende en eller flere 
hydrolyserbare silanenhcter eller R,, R2 er valgi blant kondensasjonsprodukter eller 
addisjonsprodukier av en eller flere typer Iqemiske forbindelser si som svxer. alkoholer. 
tenoler. arainer, aldehyder eller epoksider. B er en lenkegwppe valgt mcUom mettet eller 
15 umettet Ci-C,8-alkylen, substituert eller ikkcsubstituejt arylen idet karbonkjedene av 
nevnte forbindelser evt. kan inncholde ett eller ioiere av elememene oksygeru nitrogen, 
svovel. fosfor, silisium og bor. Y er valgt blant hydrolyserbare rester si som alkoksj'. 
karboksyl. halogen. 
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